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N,N'-disubstituierte Nitro-p-phenylendiamine, Verfahren zu deren Herstellung und derartige Verbindungen 
enthaltende F§rbem"rttel 



Gegenstand der Erflndung 1st ein Hersteilungsverfahren 
fur N,N'-disubstituierte p-Phenylendiamine der allgemeinen 
Formel I. Dieses Verfahren verlauft gemaB dem nachste- 
henden Schema: 



► ClCOCCjH^C 




schenverbindungen der allgemeinen Formeln II und 111 sowle 
Nitro-p-phenylendiamine, worln R einen niedrigen Alkoxyal- 
kylrest, einen niedrigen Poryhydroxyalkylrest oder einen 
niedrigen Aminoelkylrest bedeutet sowie diese Nitro-p- 
phenylendiamine enthaltende Farbemittel fur Keratirrf asem. 




2 Darin bedeutet X ein Halogenatom und R einen niedrigen 
W Alkylrest einen niedrigen Mono- oder Polyhydroxyalkylrest 
J2 einen niedrigen Alkoxyalkytrest oder einen niedrigen Ami- 
noalkytrest, dessen Aminogruppe durch einen niedrigen 
UJ Aikyirest oder einen niedrigen Mono- oder Polyhydroxyal- 

Qkytrest mono- oder disubstituiert seln kann und wobei das 
Stlckstoffatom TeU elnes Heterocyclic sein kann, 
Gegenstand der Erfmdung sind auch die Oxazolidon-Zwi- 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von NjN'-disubstituierten 
Nitro-p~phenylendiaminen der allgemeinen Formel I 




worin 

R einen niedrigen Alkylrest, einen niedrigen Memo- 
Oder Polyhydroxyalkylrest, einen niedrigen Alkoxy- 
alkylrest oder einen niedrigen Aminoalkylrest, 
dessen Aminogruppe durch einen niedrigen Alkylrest 
oder einep niedrigen Mono- Oder Polyhydroxyalkyl- 
rest mono- oder disubstltuiert sein kann, wobei das Stickstoff- 
atoro auBerdem Teil eines Heterocyclic sein kann r 
bedeutet , 

dadurch gekennzeichnet, daB 
man 

a) in einer ersten Stufe ein 4-Halogen-3-nitro- 
anilin der Formel: 




worin X ein Halogenatom, beispielsweise ein 
ORIGINAL INSPECTED 
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Chlor- oder Fluoratom,darstellt, 
mit p-Chlorethylchlorformiat in einem polaren 
5 organischen LSsungsmittel in Gegenwart einer 

anorganischen oder organischen Base als SSure- 
fMnger zu einer Verbindung der allgemeinen 
Forme! 




15 umsetzt, worin X die oben angegebenen Bedeutun- 

gen besit2t, und 

diese Verbindung in einem organischen L6sungs- 
mittel, wie einem niedrigen Cj-C^-Alkohol, in 
Gegenwart eines Alkalimetallhydroxids oder 
20 -alkoholats zu einem N-<4-Halogen-3-nitrophenyl) - 

oxazolidon der allgemeinen Formal II 



25 




(ID 



cyclisiert/ worin X die oben angegebenen Bedeu- 
tungen besitzt; 



35 



b) in einer zweiten Stufe ein Oxazolidon der all- 
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10 



15 



gemeinen Formel II rait einem primSren Amin RNH 2 , 
worin R die zuvor angegebehen Bedeutungen be- 
sitzt, bei einer Teraperatur von 20 - 200°C, ge- 
gebenenfalls in Gegenwart yon Losungsmitteln, 
wie Wasser oder niedrige C^C^Alkohole, zu 
einer Verbindung der allgemeinen Formel III 




(III) 



kondensiert, worin R die zuvor angegebenen Be- 
20 deutungen besitzt? und 

c) in einer dritten Stufe eine Verbindung der oben 
gezeigten allgemeinen Formel III, gegebenenfalls 
in Gegenwart eines organischen Losungsmittels, 
25 wie eines niedrigen C^Cj-Alkohols, zu einer 

Verbindung der allgemeinen Formel I alkalisch 
hydro lysiert/ welche man gegebenenfalls in Form 
eines kosmetisch vertraglichen Salzes isoliert* 

3Q 2 . Verf ahren nach Anspruch 1 , d a d u r c h g e - 

kennzeichnet , daft X ein Fluroatom dar- 
. stellt. 



35 



3 . Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch g e - 
kennzeichnet, dafi R einen Methyl-, 
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5 

4. 

10 
15 



Ethyl-, 0-Hydroxyethyl-, Y-Hydroxypropyl-, /i,Y-Di- 
hydroxypropyl-, Methoxyethyl-, Aminoethyl- oder 
P -Diethylaroinoethy lrest bedeutet . 

Oxazolidone der allgemeinen Formel II 



worin X ein Halogenatom, beispielsweise ein Chlor- 
oder Fluoratom, bedeutet. 

Oxazolidone nach Anspruch 4, worin X ein Fluoratom 
bedeutet. 

Oxazolidone der allgemeinen Formel III 




25 



30 




(III) 



35 



worin R einen niedrigen Alkylrest, einen niedrigen 
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10 

7. 



15 

8. 



20 



25 



30 9. 



Mono- oder Polyhydroxyalkylrest, einen niedrigen 
Alkoxyalkylrest Oder einen niedrigen Aminoalkyl- 
rest, dessen Aminogruppe durch einen niedrigen 
Alkylrest Oder einen niedrigen Mono- Oder Poly- 
hydroxyalkylrest mono- Oder disubstituiert sein 
kann und wobei das Stickstof fatom auch Bestandteil 
eines Heterocyclus sein kann f bedeutet. 

Oxazoiidone der allgemeinen Forme 1 mnach Anspruch 6/ 
worin R einen Methyl-, Ethyl-, 0-Hydroxyethyl-, 
Y-Hydroxypropyl, P,Y~Dihydroxypropyl-, Methoxyethyl-, 
Aminoethyl- oder p-Diethylaminoethylrest bedeutet. 

NjN'-disubstituierte Nitro-p-phenylendiamine der 
allgemeinen Formel I 1 




worin R 1 einen niedrigen Alkoxyalkylrest, einen 
niedrigen Polyhydroxyalkylrest oder einen niedrigen 
Aminoalkylrest bedeutet r und die kosmetisch ver- 
traglichen Salze davon. 

N,N'-dibustituierte Nitro-p-phenylendiamine nach An- 
spruch 8, worin R' den Methoxyethyl-, p ,Y-Dihydroxy- 
propyl- oder Aminoethylrest bedeutet. 



35 



10. 



Farbemittel fur Keratinfasern und insbesondere fiir 
Humanhaare, dadurch gekennzeich- 
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net, dafi es in einem LSsungsmittelmilieu min- 
destens ein N,N f -disubstituiertes Nitro-p-phenylen~ 
5 diamin der allgemeinen Formel I 1 gemMB Anspruch 8 

Oder ein kosraetisch vertrSgliches Salz davon ent- 
halt. 

11. Farbemittel nach Anspruch 10, dadurch g e - 
10 kennzeichnet, daB es mindestens eine 

Verbindung der allgemeinen Formel I' enthSlt, worin 
R einen £,Y-Dihydroxy propyl-, Methoxyethyl- oder 
Aminoethylrest bedeutet. 

15 12. FSrbemittel nach Anspruch 10 oder 11, dadurch 
gekennzeichnet , daB es in einem 
kosmetisch vertrMglichen Milieu 0,001 - 5 Gew.-%, 
und vorzugsweise 0,05 - 2 Gew.-% mindestens einer 
Verbindung der allgemeinen Formel I 1 oder ein kos- 

20 metisch vertrSgliches Salz davon enthalt. 

13. Mittel nach einem der Ansprviche 10 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB sein 
pH zwischen 3 und 11,5 liegt. 

25 

14. FSrbemittel nach einem der Anspriiche 10 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
es sich bei den LSsungsmitteln um Wasser, niedrige 
Alkanole, aroraatische Alkohole, Polyole, Glykole 

30 und deren Ether oder um Mischungen davon handelt. 

15. Farbemittel nach einem der Ansprtiche 10 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
es auBerdem kosmetische Adjuvantien enthHlt, die 

35 ausgewahlt sind unter anionischen,kationischen, 
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nicht-ionischen und amphoteren grenzf ISchenaktiven 
Mitteln Oder Mischungen davon, Verdickungsmitteln, 
Dispergiermitteln, Penetrationsmitteln, Sequestrier- 
mitteln, f ilrabildenden Mitteln, Puffer # Parftims, " 
alkalisch- oder sauermachenden Mitteln. 

16. FSrbemittel nach einem der Anspriiche 10 bis 15 zur 
Direktfarbung von Humanhaaren f dadurch g e - 
kennzeichriet , daB es auBerdem weitere 
Direktf arbstof fe enthalt, die ausgewMhlt sind unter 
Azof arbstof fen, Anthrachinonfarbstof fen und Nitro- 
derivaten der Benzolreihe, die sich von denjenigen 
der allgemeinen Formel I 1 unterscheiden. 

17. Mittel nach einem der Anspriiche 10 bis 15 in Form 
einer Wasserwellotion, dadurch g e - 
kennzeichnet,dafles alswaBrige, alkoholi- 
sche Oder wSBrig-alkoholische LOsung vorliegt, die 
mindestens ein kosmetisches Harz enthalt. 

18. Mittel nach einem der Anspriiche 10 bis 15 zum Oxi- 
dationsfarben, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es auBerdem mindestens einen 
Precursor fiir den Oxidationsf arbstof f enthalt. 

19. Mittel nach Anspruch 18, dadurch g e - 
kennzeichnet , daB sein pH zwischen 

7 und 11,5 liegt und daB es auBerdem ein Reduktions- 
mittel enthalt. 
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N ,N 1 -disubstituierte Nitro-p-phenylen- 
diamine, Verfahren zu deren Herstellung 
und derartige Verbindungen enthaltende 
Farbemittel 
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Die Erfindung betrifft N^-disubstituierte. Nitro-p- 
phenylendiamine , Verfahren zu deren Herstellung und der- 
artige Verbindungen enthaltende Farbemittel. 

15 

Zum Direktfarben von Haaren oder zum Oxidations fa rben, 
um den Haaren komplementare Reflexe zu verleihen, kann 
man bekanntlich Nitrobenzolderivate und insbesondere 
Nitro-p-phenylendiamine einsetzen, die an den Amino- 
20 gruppen mono-, di- oder trisubstituiert sind. 

Auch sind bereits verscbiedene Verfahren zur Herstel- 
lung derartiger Verbindungen bekannt. 

25 So beschreibt beispielsweise die FR-PS 1 051 605 die 

Herstellung von N,N'-disubstituierten Nitro-p-phenylen- 
diaminen. Dabei wird Glykolchlorhydrin mit Nitro-p- 
phenylendiamin umgesetzt. Dieses Verfahren fiihrt im 
allgemeinen zu einer Mischung von Verbindungen, welche 

30 den mono-, di- und trisubstituierten Nitro-p-phenylen- 
diaminen entsprechen. Dieses Gemisch enthait neben dem 
Nitro-p-phenylendiamin verschiedene Derivate, die 
schwierig aus dem Reaktionsmiiieu abzutrennen sind. 

35 In der FR-PS 1 310 072 ist ein mehrstufiges Verfahren 
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zur Heirs tellung von N,N'-disubstituierten Nitro-p- 
phenylendiaminen beschrieben, bei dem man zuerst ein 
5 1-Alkylamino-2-nitro-4-arainobenzol tosyliert, dann mit 
dem Chlorhydrin von Glykol Oder von Glycerin umsetzt 
und schliefilich 1-Alkylamino-2-nitro-4- (N-hydroxyalkyl, 
N-p-toluolsulfonyl)-aminobenzol zu 1-Alkylamino-2-nitro- 
4-hydroxyalkylamlnobenzol hydrolysiert . 

10 

Dieses Verfahren ist langwierig und kostenintensiv und 
fuhrt zu Produkten von geringer Reinheit. 

In der FR-PS 1 581 135 ist die Herstellung von N-sub- 

15 stituierten oder N , N , N 1 -tri subs tituier ten Nitro-p- 

phenylendiaminen beschrieben. Dabei wird das Fluoratora 
von 4-Fluor-3-nitroanilin oder von 4-Fluor-3-nitro-N,N- 
bis-(p-hydroxyethyl)-anilin durch ein primSres oder 
sekundSres Amin substituiert. Die Herstellung von N,N'- 

2Q disubstituierten Nitro-p-phenylendiaminen ist in dieser 
Patentschrift nicht naher eriautert, da die Herstellung 
dieser Verbindungen komplizierter ist und mehrere Stufen 
erforderlich macht. So ist es erf orderlich , wie dies in 
den FR-PSen 1 565 261 und 1 575 821 beschrieben ist, zu- 

25 erst 4-Fluor-3-nitroanilin zum 4-Fluor-3-nitro-N-tosyl- 
anilin zu tosylieren. Diese Verbindung wird dann mit 
Glykolchlorhydrin alkyliert. Anschlieflend wird das Fluor- 
atom durch ein primSres Amin substituiert. Zum SchluB 
wird eine Hydrolyse mit Schwefelsaure durchgef fihrt , urn 

30 ein N,N'-disubstitulertes Nitro-p-phenylendiamin zu er- 
halten. Dieses Verfahren ist langwierig und kosten- 
intensiv und flihrt ebenfalls zu Produkten mit geringer 
Reinheit. 

35 Es sollte daher ein Verfahren zur Herstellung von N,N f - 
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disubstituierten Nitro-p-phenylendiaminen bereitgestellt 
werden, das einfach und schnell durchzufiihren 1st und 
5 das zu reineren Produkten ftihrt. 

Gegenstand der Erfindung 1st ein Verfahren zur Herstel- 
lung von N , N 1 -disubstituierten Nitro-p-phenylendiaminen 
der allgemeinen Formel I 



10 



15 



25 



30 



35 



KH 2 CH 2 OH 




(I) 



NHR 



worin 

R einen niedrigen Alkylrest, einen niedrigen Mono- Oder 
Po ly hydroxy alky Ires t, einen niedrigen Alkoxyalkylrest 
Oder einen niedrigen Aminoalkylrest, dessen Aminogruppe 
20 durch einen niedrigen Alkylrest oder einen niedrigen 

Mono- Oder Polyhydroxy alkylrest mono- oder disubstituiert sein 
kann, wobei das Stickstoffatom auBerdem Teil eines Hetero- 
cyclus sein kann, 

bedeutet, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 



a) in einer ersten Stufe ein 4-Halogen-3-nitroanilin 
der Formel: 




X 



worin X ein Halogenatom, beispielsweise ein Chlor- 
oder Fluoratom, darstellt, 

mit p-Chlorethylchlorformiat in einem polaren organi- 
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schen LSsungsmittel, vorzugsweise Dloxan, in Gegen- 
wart einer anorganlschen oder organischen Base als 
5 Saurefahger zu einer Verbindung der allgemeinen For- 



10 




X 



urosetzt, worin X die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzt, und 

15 diese Verbindung in einem organischen L6sungsmittel, 

wie einem niedrigen (^-(^-Alkohol, in Gegenwart eines 
Alkalimetallhydroxids oder -alkoholats zu einem 
N-(4-Halogen-3-nitrophenyl)-oxazolidon der allge- 
meinen Formel II 




(ID 



30 cyclisiert, worin X die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzt; 

b) in einer zweiten Stufe ein Oxazolidon der allge- 
meinen Formel II mit einem prin&ren Amin RNH 2# worin 
R die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzt f bei 
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10 



15 



20 



25 



einer Temperatur van 20-200°C ,vorzugsweise von 25-1 00°C, gegebenen- 
falls in Gegenwart vcn Losungsmtttelii^wie Wasser Oder niedrige 
C-j-C^-Alkohole, 2u einer Verbindung der allgemeinen 

•q 



Formel III 




(III) 



NHR 



kondensiert, worin R die zuvor angegebenen Bedeutun- 
gen besitzt; und 

c) in einer dritten Stufe eine Verbindung der oben ge- 
zeigten allgemeinen Formel III, gegebenenfalls in 
Gegenwart eines organischen Losungsmittels, wie 
eines niedrigen Cj-C^-Alkohols, zu einer Verbindung 
def allgemeinen Formel I alkalisch hydrolysiert, wel- 
che man gegebenenfalls in Form eines kosmetisch ver- 
traglichen Salzes isoliert. 



Gegenstand der Erfihdung sind auch Oxazolidon-ZwiSchen- 
verbindungen der allgemeinen Formel II 



30 



35 
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5 



10 




(ID 



X 



worin X ein Halogenatom, beispielsweise ein Chlor- oder 
Fluoratom, bedeutet, sowie die Oxazolidone der allge- 
meinen Formel III 



20 



25 




(III) 



worin R einen niedrigen Alkylrest, einen niedrigen 
30 Mono- oder Polyhydroxyalkylrest, einen niedrigen Alkoxy- 
alkylrest oder einen niedrigen Aminoalkylrest, dessen 
Aminogruppe durch einen niedrigen Alkylrest oder einen 
niedrigen Mono- oder Polyhydroxyalkylrest mono- oder 
disubstituiert sein kann, und wobei das Stickstoffatom 
35 au8erdem Teil eines Heterocyclus sein kann, bedeutet. 



1 
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Gegenstand der Erfindung sind ferner neue N,N f -disub- 
stituierte Nitro-p-phenylendiamine der allgemeinen 
5 Formel 1 9 



10 




worin R 1 einen niedrigen Alkoxyalkylrest, einen niedri- 
gen Polyhydroxyalkylrest Oder einen niedrigen Amino- 
!5 alkylrest bedeutet, sowie die kosmetisch vertrMglichen 
Salze dieser Verbindungen .. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Farbemittel fur 
Keratinfasern und insbesondere ftir Humanhaare, das in 
20 einem Losungsmittelmilieu eine ausreichende Menge min- 
destens eines N,N 1 -di subs tituier ten Nitro-p-phenylen- 
diamins der oben gezeigten allgemeinen Formel 1 1 oder 
ein kosmetisch vertragliches Salz davon enthalt. 

25 Dnter einem niedrigen Alkylrest oder einem niedrigen 
Alkoxyrest wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
ein Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstof fatomen ver- 
standen, 

30 

Als Ausgangsverbindung im erf indungsgemaBen Herstel- 
lungsverfahren kann man 4-Fluor-3-nitroanilin oder 
4-Chlor-3-nitroanilin einsetzen. Vorzugsweise setzt 
man jedoch 4-Fluor-3-nitroanilin ein, da diese Ver- 
35 bindung zu besseren Ausbeuten fiihrt* 
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Erf indungsgemaB bevorzugte Reste R fiir die Verbindungen 
der allgemeinen Formel I sind Methyl- , Ethyl- , B-Hydroxy- 
5 ethyl-, Y-Hydroxypropyl-, B,Y-Dihydroxypropyl-, Methoxy- 
ethyl-, Aminoethyl- und B-Diethylaminoethylreste. 

Besonders bevorzugte Reste R' der Verbindungen der all- 
gemeinen Formel I 1 sind Me thoxy ethyl-, B,Y-Dihydroxy- 
10 propyl- und Aminoethylreste. 

Die erfindungsgemafien Farbemittel enthalten in einem 
Losungsmittelmilieu mindestens eine Verbindung der all- 
gemeinen Formel 1 1 oder ein kosmetisch vertrSgliches 

15 Salz davon und konnen zum Direktfarben von Keratinfasern 
oder zum OxidationsfSrben derartiger Fasera eingesetzt 
werden. Im letzteren Fall verleihen die Verbindungen der 
allgemeinen Formel I' der durch die oxidierende Ent- 
wicklung von Oxidationsfarbstof fprecursoren erhaltenen 

20 BasisfSrbung komplementare Reflexe. 

Diese Mittel enthalten die erfindungsgemafien Verbindun- 
gen in einem Anteil von 0,001 - 5 Gew.-% und vorzugs- 
weise von 0,05 - 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
25 des Mittels. 

Das Losungsmittelmilieu 1st vorzugsweise ein kosmetischer 
TrSger, der im allgemeinen aus Wasser besteht. Man kann 
jedoch auch organische LSsungsmittel zu diesen Mitteln 

30 geben, um diejenigen Verbindungen zu 16sen, die nicht 

ausreichend wasserloslich sind. Zu diesen Losungsmitteln 
zShlen niedrige Alkanole, wie Ethanol und Isopropanol, 
arbmatische Alkohole, wie Benzylalkohol, Polyole, wie 
Glycerin, Glykole und Glykolether, wie 2-Butoxyethanol 

35 oder 2 -E thoxy ethanol, Ethy lenglykol , Propylenglykol, Di- 



1 M/26 187 



3536066 



" ethylenglykolraonomethylether und -monoethylether sowie 
die analogen Produkte und deren Mischungen. 

5 

Die LSsungsmittel sind vorzugsweise in einem Anteil von 
1 - 75 Gew.-%, und insbesondere von 5-50 Gew.-% vor- 
handen, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 

10 Diese Mittel kSnnen anionische, kationische, nicht-ioni- 
sche oder amphotere grenzf ISchenaktive Mittel oder deren 
Mischungen enthalten. Diese grenzflachenaktiven Produkte 
sind in Anteilen von 0,5 - 55 Gew.-% und vorzugsweise 
von 4 - 40 Gew.-% vorhanden, bezogen auf das Gesamtge- 

!5 wicht des Mittels. 

Die Mittel konnen verdickt sein, und zwar vorzugsweise 
mit Natriumalginat, Gummiarabikum, Cellulosederivaten , 
wie Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxy- 

20 Prbpylmethylcellulose und Carboxymethylcellulose, und 
verschiedenen Polymeren mit verdickenden Eigenschaf ten, 
wie insbesondere die Acrylsaurederlvate . Man kann auch 
anorganische Verdickungsmittel einsetzen, beispielsweise 
Bentonit. Diese Verdickungsmittel sind vorzugsweise in 

25 einem Anteil von 0,5 - 10 Gew.-% und insbesondere von 
0,5-2 Gew.-% vorhanden, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Mittels. 

Die erf indungsgemaBen Mittel konnen auBerdem verschiedene 
g0 ublicherweise in Haarfarbemitteln eingesetzte Adjuvantien 
und insbesondere Penetrationsmittel, Dispergiermittel , 
Seguestriermittel, filmbildende Mittel, Puffer und 
Parfums enthalten. 

35 Diese Mittel konnen in verschiedenen Pormen vorliegen, 
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beispielsweise als Fliissigkeit, Creme oder Gel oder in 
jeder anderen zur Durchfuhrung von Haarfarbungen geeig- 
5 neten Form. Sie kSnnen auBerdem in Aerosolf lakons in 
Gegenwart eines Treibmittels konditioniert sein. 

Der pH-Wert der Farbemittel kann zwischen 3 und 11 ,5 
und vorzugsweise zwischen 5 und 11 ,5 liegen. Man stellt 

IQ den gewtinschten Wert mit Hilfe von alkalischmachenden 
Mitteln, wie Ammoniak, Natrium- , Kalium- oder Ammonium- 
carbonat, Natrium- oder Kaliumhydroxiden r Alkanolaminen, 
wie Mono-, Di- oder Triethanolarain, 2-Amino-2-methyl- 
1-propanol, 2-Amino-2-methyl-1 , 3 -propandiol , Alkylaminen, 

!g wie Ethylarain oder Triethylamin , oder mit Hilfe eines 
sauermachenden Mittels, wie Phosphor saure, SalzsMure, 
WeinsSure, Essigsaure, MilchsSure oder Zitronensaure, 
ein. 

20 Dienen die erf indungsgemSBen Mittel zum Einsatz in einem 
Verfahren zum DirektfSrben von Haaren, dann kfinnen sie 
neben den erfindunqsgemaBen Verbindungen weitere Direkt- 
f arbstoffe, wie Azof arbstoffe oder Anthrachinonf arb- 
stoffe, wie beispielsweise 1 ,4,5,8 -Tetraaminoanthra- 

25 chinon, oder Nitrof arbstoffe der Benzolreihe enthalten, 
welche sich von den Verbindungen der allgemeinen Formel I 1 
unter scheiden . 

Die Konzentration dieser weiteren Direktfarbstof fe, die 
30 neben den Farbstoffen der allgemeinen Formel I* vor- 

liegen, kann 0,001 - 5 Gew.-% betragen, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Mittels. 

Diese in einem FSrbeverf ahren zum DirektfSrben einge- 
35 setzten Mittel 13Bt man nach dem Auftragen 5-50 min 
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auf die Keratinf asern einwirken. Dann spult man die Fa- 
sern, wMscht sie gegebenenfalls und sptilt erneut, und 
5 trocknet. 

Die erfindungsgemaBen Mittel k5nnen auch als Haarlotionen 
zum Durchfiihren von Wasserwellen eingesetzt werden, urn 
den Haaren eine leichte Farbung bzw. Tonung oder Re- 

10 f lexe zu verleihen und um den Sitz der Wasserwelle zu 
verbessern. In diesem Fall liegen die Mittel in Form von 
waflrigen, alkoholischen Oder waBrig-alkoholischen 1*6- 
sungen vor, die mindestens ein kosmetisches Harz ent- 
halten. Man trSgt sie auf zuvor gewaschene feuchte 

15 Haare auf und spttlt. Geqebenenfalls rollt man die Haare 
auf Lockenwickler auf. AnschlieBend trocknet man. Bei 
den in den Wasserwellotionen eingesetzten kosmetischen 
Harzen handelt es sich insbesondere um Polyvinylpyrroli- 
done Crotonsaure-Vinylacetat-Copolymere, Vinylpyrrolidon- 

20 Vinylacetat-Copolymere , MaleinsSureanhydrid-Butylvinyl- 
ether-Copolymere, MaleinsSureanhydrid-Methylvinylether- 
Copolymere sowie um jedes andere kationische, anionische, 
nicht-ionische oder amphotere Polymer, das gewdhnlich in 
derartigen Mi tteln eingesetzt wird. Diese kosmetischen 

25 Harze raachen 0,5-4 Gew.-% und vorzugsweise 1 - 3 Gew.-% 
der erfindungsgemaBen Mittel aus, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Mittels. 

Dienen die erfindungsgemaBen Mittel zum OxidationsfSrben, 
30 was die Entwicklung mit Hilfe eines Oxidationsmittels be- 
inhaltet, dann setzt man die erfindungsgemaBen Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel I' im wesentlichen dazu 
ein, um der endgtiltigen Farbung Reflexe zu verleihen. 

35 Diese Mittel enthalten somit Precursoren fflr Oxidations- 
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farbstoffe neben mindestens einem Nitrofarbstof f der 
allgemeinen Formel I und gegebenenf alls weiteren Direkt- 
5 farbstoffen. 

Sie kannen beispielsweise p-Phenylendiamine enthalten, 
dazu zahlen z.B.: p-Phenylendiamin, p-Toluy lendiamin , 
2-Chlor-p-pheny lendiamin , 2 , 6-Dimethyl-p-phenylendiamin , 
10 2 , 6-Diroetiiyl-3-methoxy-p-phenylendiamin, N- (B-Methoxy- 

ethyl) -p-pheny lendiamin, N , N- { B -Hydroxy ethyl ) -p-phenylen- 
diamin sowie 4-N,N- (Ethyl, carbamylmethyl) -aminoanilin 
sowie die Salze davon. 

15 Sie konnen auBerdem p-Aminophenole enthalten, wie bei- 
spielsweise: p-Aminophenol, N-Methyl-p-aminophenol , 
2-Chlor-4-aminophenol, 3-Chlor-4-aminophenol oder 
2-Methyl-4-aminophenol sowie deren Salze. 

20 Sie konnen auch o-Aminophenol enthalten, 

Ferner konnen auBerdem heterocyclische Derivate vorhan- 
den sein, beispielsweise 2,5-Diaminopyridin oder 7 -Amino- 
benzomorpholin . 

25 

Die erfindungsgemSBen Mittel k6nnen zusammen mit den 
Precursoren fur die Oxidationsf arbstoffe gut bekannte 
Kuppler enthalten. 

30 Zu derartigen Kupplern zahlen beispielsweise: m-Di- 
phenole, m-Aminophenole und deren Salze, m-Phenylen- 
diamine und deren Salze, m-Acylaminophenole , m-Ureido- 
phenole und m-carbalkoxyaminophenole. 



35 Als weitere Kuppler, die in den erf indungsgemaflen Mit- 
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teln eingesetzt werden kfinnen, kann man zudera nennen: 
a-Naphthol, Kuppler, welche eine aktive Methylengruppe 
5 aufweisen, wie Diketoverbindungen und Pyrazolone, und 

heterocyclische Kuppler, die sich von Pyridin Oder Benzo- 
iaorpholin ableiten. 

Diese Mittel enthalten neben den Precursoren fur die 
10 Oxidationsfarbstoffe auch Reduktionsmittel, die in 
. einem Anteil von 0,05 - 3 Gew.-% vorhanden sind, be- 
zogen auf das Gesaiutgewicht des Mittels. 

Die Precursoren fiir. die Oxidationsfarbstoffe konnen in 
15 den erfindungsgem&Ben Mitteln in einer Konzentration 
von 0,001 - 5 Gew.-% und vorzugsweise von 0,03 - 2 
Gew.-% vorhanden sein, bezogen auf das Gesaiutgewicht 
des Mittels* Die Kuppler kiJnnen auBerdem in Anteilen 
von 0,001 - 5 Gew.-% und vorzugsweise von 0,015 - 2 Gew.-% 
2 q vorhanden sein. Der pH-Wert dieser Mittel zum Oxidations- 
farben betragt vorzugsweise 7 - 11,5 und wird rait Hilfe 
von den zuvor definierten alkalischraachenden Mitteln 
eingestellt. 

25 Das FSrbeverfahren ftir Keratinfasern und insbesondere 

fur Humanhaare, bei dem eine Entwicklung mit Hilfe eines 
Oxidationsmittels stattfindet, besteht darin, daB man 
das Farbemittel, das einen erfindungsgemaBen Farbstoff 
zusammen mit Farbstoff precursor en enthalt, auftragt, 

00 insbesondere auf die Haare. Die Farbung kann sich dann 
langsam in Gegenwart von Luftsauerstoff entwickeln, 
Vorzugsweise setzt man jedoch ein chemisches Entwicklungs- 
system ein. Am haufigsten verwendet man dazu Wasserstoff- 
peroxid, Hams toff peroxid und Persalze. Insbesondere ver- 

oc wendet man eine 6%ige Wasserstof fperoxidlosung. 
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Nachdem man das Mittel zusammen mit dem Oxidationsmittel 
auf die Kerasinfasem aufgetragen hat, laBt man 10 - 15 
5 min, vorzugsweise 15 - 30 min einwirken. Danach spttlt 
man die Keratinf asern. Diese Fasern wSscht man gegebenen- 
falls mit einem Shampoo und spttlt sie erneut. Anschlies- 
send trocknet man. 

10 Die folgenden Beispiele dienen zur Erl&uterung der Er- 
findunq. 

Beisplel 1 

15 Herstellung von N-(4-Fluor-3-nitrophenyl) -oxazolidon 




25 1. Stufe: Kondensation von B-Chlorethylchlorf ormiat 
mit 4-Fluor-3-nitroanilin. , 

Eine Mischung aus 0,4 Mol {62,4 g) 4-Fluor-3-nitroanilin 
und 0,22 Mol (22 g) Calciumcarbonat in 190 ml Dioxan 
erhitzt man auf 90°C. Man gibt 0,44 Mol {45,5 ml) 

30 B-Chlorethylchlorformiat zu, rtthrt nach Ende der Zu- 

gabe 10 min bei 100°C, gibt 20 ml Wasser zum Reaktions- 
milieu, filtriert die L3sung zur Entfernung eines Harzes 
und gieBt das Filtrat auf 500 ml Eiswasser, Man filtriert 
das erhaltene Prazipitat ab, wclscht es mit Wasser und 

35 trocknet im Vakuum, wobei man 133 g des gewttnschten Pro- 
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dukts erhSlt, das zusammen mit 1 Mol Dioxan 
kristallisiert. Nach Umkristallisation aus Benzol 
5 schmilzt das Produkt bei 74°C. 



10 



15 



20 



25 



Analyse fur CgHgN^FCl; 



C H N CI 

her.: 41,14 3,05 10,66 13,52 

gef.; 40,92 3,10 10,71 13,31 

2. Stufe; Herstellung von N-(4-Fluor-3-nitrophenyl) - 
oxazolidon. 

Das in der ersten Stufe erhaltene Produkt suspendiert 
man in 400 ml Ethanol und gibt auf einmal 0,4 Mol 
(72 g) einer Losung von 30% Natriumraethylat in Methanol 
zu. Nach 5-mintitigem Riihren erreicht die Temperatur des 
Reaktionsmilieus 46°C. Man beobachtet die Bildung 
eines Prazipitats. Nach 10-mintttigem weiteren Riihren 
saugt man das Pr&zipitat ab, w£scht mit Ethanol und 
dann mit Wasser und Ethanol und erhalt nach Trocknen 
im Vakuum 77 g des erwarteten Produkts, das bei 135°C 
schmilzt. 



Analyse fiir C g H 7 N 2 0 4 F: 



C H N 

ber.: 47,79 3,10 12,39 
gef.: 47,61 3,19 12,41 



30 



35 




1. Stufe: Kondensation von B-Chlorethylchlorformiat 
mit 4-Chlor-3-nitroanilin. 

lo 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 (1 . Stufe) beschrieben. 
pie Behandlung von 0,6 Mol (103,5 g) 4-Chlor-3-nitro- 
anilin ftthrt nach Umkristallisation aus einer Dimethyl- 
formamid/Wasser-Mischung zu 0,57 Mol (160 g) des er- 
20 warteten Produkts, das bei 114°C schmilzt. 



Analyse fttr C 9 H 8 N 2 0 4 C1 2 : 



C H N 0 CI 

25 ber.: 38,73 2,89 10,04 22,93 25,41 

gef.: 38,70 2,96 9,95 23,02 25,57 



2. Stufe: Herstellung von N-(4-Chlor-3-nitrophenyl)- 
oxazolidon. 

30 Man gibt 0,56 Mol (159,1 g) des in der 1. Stufe erhaltenen 
Produkts in 650 ml Ethanol von 96° • Eine L5sung von 
Natriumhydroxid in Wasser, die man durch Losen von 
0,69 Mol (27,6 g) Natriumhydroxidpastillen in 170 ml 
Wasser erhait, tropft man dann zu, wobei man die Tempera- 

35 tur bei 20 - 25°C halt. 
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Nach Ende der Zugabe nihrt man eine weitere halbe Stunde. 
Nach Abkuhlen des Reaktionsmilieus saugt man das Prazipi- 
5 tat ab. Man erhalt nach erneutem Verseifen in Wasser bis 
zur Neutralitat, Waschen mit Isopropanol und Trocknen bei 
55°C im Vakuum ein Produkt, das man aus'einer Dimethyl- 
formamid/Wasser-Mischung umkristallisiert. Das Produkt 
schmilzt dann bei 160°C. 

10 

Analyse fiir Cg^N^Cl: 

C H N O CI 

ber.: 44,55 2,90 11,60 26,38 14,61 
gef.: 44,44 3,00 11,72 26,20 14,84 

15 

Beispiel 3 

Herstellung von NM4-Methylamino-3-nitrophenyl)--oxazolidon 




Man-gibt 0,05 Mol (11,3 g) N-(4-Fluor-3-nitrophenyl) - 
oxazolidon (hergestellt in Beispiel 1> in 45 ml einer 
33%igen L6sung von Methylamin in Alkohol. Nach 2,5-sttin- 
digem RUhren bei 20°C gieBt man die Reaktionsmischung 
auf Wasser. Man saugt das PrSzipitat ab, wMscht mit 
Wasser und Alkohol und trocknet dann im Vakuum. Man 
erhalt 0,049 Mol (11,85 g) des gewlirischten Produkts, 
das bei 192°C schmilzt. 
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H 
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C H N 0 

ber.: 50,63 4,64 17,72 27,00 
gef.: 50,41 4,69 17,64 26,86 



Beisplel 4 

10 Herstellung von N-(4-Ethylamlno-3-nitrophenyl) -oxazolidon 



o 

L. 



15 




N0„ 



SHC 2 H 5 



20 Man gibt 0,05 Mol (11,3 g) N-(4-Fluor-3-nitrophenyl) - 
oxazolidon (hergestellt in Beispiel 1) in 45 ml einer 
33%igen Ethylaminlosung in Wasser. Man erhitzt die Sus- 
pension 1 h auf 95°C. Man beobachtet, daB sich ein Pra- 
zipitat bildete, das man nach GieBen des Reaktions- 

25 milieus auf eine Eis/Wasser-Mischung absaugt. Nach Wa- 
schen mit Ethanol und Trocknen schmilzt das erhaltene 
Produkt bei 140°C. 



N 0 
16,73 25,50 
16,70 25,80 



Analyse fur C^H^N^: 

30 C H 

ber.: 52,59 5,18 

gef.: 52,48 5,20 
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Beispiel 5 

Herstellung von N-[4-(B-Hydroxyethyl) -amino-3-nitro- 
5 phenyl ] -oxazolidon 



15 Man gibt 0,31 Mol (70 g) N-(4-Fluor-3-nitrophenyl) - 

oxazolidon in 280 ml Monoethanolamin. Die Mischung er- 
hitzt man auf einem siedenden Wasserbad. Es bildet 
sich schnell ein PrSzipitat. Das Reaktionsmilieu 
gieBt man auf 600 ml Eiswasser. 



Nach Absaugen des PrHzipitats, Waschen mit Wasser und 
Trocknen im Vakuum erhait man 0,29 Mol (77,5 g) des er- 
warteten Produkts, das bei 184°C schmilzt. 

25 Analyse fur C. 1 ,N,0 K r 



10 




20 



C 



H 



N 



O 



ber. : 



49,44 
49,37 



4,87 
4,79 



15,73 
15,82 



29,96 
29,92 



gef . : 



30 



35 
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Belsplel 6 

Herstellung von N-t4-(Y-Hydroxypropyl)-ajnino-3-nitro- 
5 phenyl] -oxazolidon 



15 Man gibt 0,02 Mol (4,5 g) N-(4-Fluor-3-nitrophenyl) - 
oxazolidon in 10 ml 3-Aminopropan-1-ol. Man erhitzt 
1 h auf 95°C und gieBt die Mischung dann auf 100 ml 
Eiswasser, das mit SalzsSure versetzt ist. Man saugt 
das so erhaltene orangene PrSzipitat ab und behandelt 

20 es in Wasser. Das PrSzipitat schmilzt bei 159°C. 

Analyse fur C 1 ,H 1 ,N»0c: 



10 




C 



H 



N 



0 



26 



ber 



gef . : 



51,24 
51,13 



5,38 
5,41 



14,94 
14,97 



28,44 
28,20 



30 



35 
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Beispiel 7 

Herstellung von N- [4- (B-Methoxyethyl) -amino-3-nitro- 
5 phenylj -oxazolldon 



10 




16 



20 



26 



Man gibt 0,025 Mol (5,65 g) Fluoroxazolidon, herge- 
stellt gemafl Beispiel 1, in 23 ml Methoxyethylamin . 
Man erhitzt die Reaktionsmischung auf 95°C, riihrt 
10 rain und giefit dann auf Eis. Man saugt das erhaltene 
PrSzipitat ab und wSscht mit Wasser und anschlieBend 
mit Alkohol. Nach Umkristallisation aus Alkohol und 
Trocknen im Vakuum schmilzt das Prazipitat bei 14B°c. 



Analyse fur C 12 H |5 N 3°5 : 



ber.: 51,24 
gef.: 51,21 



H 
5,34 
5,31 



N 

14,95 
15,12 



0 

28,47 
28,25 



30 



Beispiel 8 

Herstellung von N-[4-(Y-Hydroxypropyl) -amino-3-nitro- 
phenyl] -oxazolidon 



Man gibt 0,2 Mol (48,5 g) Chloroxazolidon, hergestellt 
gemSB Beispiel 2, in 100 ml 3-Aminopropan-1-ol. Man er- 
35 hitzt 2,5 h auf 95°C, giefit das Reakt ion smi lieu auf 100 g 
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Eis, das mit 8 ml konzentrierter HC1 versetzt ist, saugt 
ab, wascht und trocknet. Das erhaltene PrSzipitat 
5 (0,053 Mol; 14,8 g) schrailzt bei 159°C. Es ist mit dem 
gemSB Beispiel 6 erhaltenen Produkt identisch. 



Beispiel 9 

10 Herstellung von N- [4- (B , Y-Dihydroxypropyl) -amino-3-nitro- 
phenyl] -oxazolidon 




Man gibt 0,05 Mol (11,3 g) Fluoroxazolidon, hergestellt 
gemSB Beispiel 1, in 45 ml einer L6sung von 3-Amino-1,2- 
propandiol, Man erhitzt 1,5 h auf 95°C, gieBt die Losung 
auf Eis, saugt das Prazipitat ab, wascht und trocknet im 
25 Vakuum. Man erhSlt 0,048 Mol (14,2 g) eines rot-orangenen 
Produkts, das nach Umkristallisation aus Ethanol bei 
150°C schmilzt. 

N o 
14,14 32,32 
14,25 32,15 



Analyse ftir c -j2 H 15 N 3°6 s 

30 C H 

ber.: 48,48 5,05 

gef.: 48,45 5,15 



35 
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Belspiel 10 

_ Herstellung von N-t4-(B-Aminoethyl)-amino-3-nitrophenyl]- 
oxazplidon 



10 



15 



20 




Zu 45 ml reinem Ethylendiarain gibt man im Kalten unter 
Rtthren 0,05 Mol (11,3 g) N-(4-Fluor-3-nitrophenyl) - 
oxazolidon. Die Temperatur erreicht 75°C. Man gieBt das 
Reaktionsmilieu auf Eis. Man saugt das Prazlpitat ab, 
wMscht es mit Wasser und mit Alkohol. Nach Umkristalli- 
sation schmilzt das PrMzipitat bei 162°C. 



25 



Analyse far C^H^S^: 



ber. : 
gef . : 



49,62 
49,53 



H 

5,26 
5,32 



N 

21 ,05 
21,22 



24,06 
24,25 



30 
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Beispiel 11 

Herstellung von N-[4-(B-Diethylaminoethyl)-amino-3- 
° nitrophenyl] -oxa2olidon 



Man gibt 0,05 Mol (11,3 g) Pluoroxazolidon, hergestellt 
20 gemaB Beispiel 1, in 45 ml N,N-Diethylaminoethylamin. 
Man riihrt 1,5 h bei Raumtemperatur , gieBt das Reak- 
tionsmilieu auf Eis, saugt das gebildete PrSzipitat 
ab, wSscht es mit Wasser und dann mit Ethanol und 
trocknet im Vakuum. Man erhSlt 0,049 Mol (16 g) eines 
25 Produkts mit einem Schmelzpunkt von 124°C. 

Analyse fur C 1( .H, o N > ,0 >l : 



15 



10 




C 



H 



N 



O 



ber. : 



55,90 
56,02 



6,83 
6,87 



17,39 
17,59 



19,88 
20,04 



30 



gef . : 



35 
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Beispiel 12 

Herstellung von 1-Methylamlno-2-nitro-4-(6-hydroxyethyl)- 
aminoben2ol 




Man gibt 0/04 Mol (9,5 g) N~(4-Methylamino-3-nitrophenyl) - 
oxazolidon, hergestellt gemMB Beispiel 3, in eine Ldsung 
aus 27 ml 3N NaOH und 10 ml Ethanol von 95° . Man erhitzt 
15 2 h auf einem siedenden Wasserbad, gieflt die Losung auf 
Eis, saugt das PrSzipitat ab, wSscht mit ttasser und 
trocknet im Vakuum. Man erhalt 0,038 Mol (8 g) des er- 
warteten Produkts mit einem Schmelzpunkt von 114°c. 

20 

Beispiel 13 

Herstellung von 1-Ethylamino-2-nitro-4-(B-hydroxyethyl)- 
aminoben2ol 




30 

Man behandelt 0,04 Mol (10,04 g) N-(4-Ethylamino-3-nitro- 
phenyl) -oxazolidon, hergestellt gemSB Beispiel 4, wie 
in Beispiel 12 beschrieben und erhalt 0,039 Mol (8,8 g) 
des erwarteten Produkts mit einem Schmelzpunkt von 106°C. 
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Analyse fvir C 1Q H l5 N 3 0 3 : 

C H NO 

5 ber.: 53,33 6,67 18,67 21,33 

gef.: 53,13 6,69 18,81 21,50 



Beispiel 14 

10 Herstellung von 1-(B-Hydroxyethyl)-amino-2-nitro-4- (B- 
hydroxyethyl) -amlnobenzol ' 

3CH 2 CH 2 OH 
: 2 CH 2 0H 




Man behandelt 0,2 Mol (53,4 g) N- [4- (B -Hydroxyethyl) - 
20 amino-3-nitrophenyl]-oxazolidon, hergestellt gemaB Bei- 
spiel 5, mit 135 ml 3N NaOH-LSsung, die mit 55 ml 
Ethanol von 96° versetzt ist. Man erhSlt 0,18 Mol 
(44,2 g) des gevriinschten Produkts mit einem Schmelz- 
punkt von 107°C. 



30 
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Beispiel 15 

Herstellung von Wy-Hydroxypropyl) -amino-2-nitro-4- 
o (6-hydroxyethyl) -aminobenzol 

NHCH 2 CH 2 CH 
IL<J NO, 

10 2 

Man gibt 0,02 Mol (5,1 g) N-[4-(Y-Hydroxypropyl)-amino- 
3-nitro-phenylJ-oxazolidon, hergestellt gemSB Bei- 
15 spiel 6 Oder 8, zu 22 ml einer 2N NaOH-LCsung. Man er- 
hitzt 30 min auf 80°c, worauf das gewiinschte Produkt 
aus dem Reaktionsmilieu kristallisiert. 

Nach AbkUhlen saugt man das Prazipltat ab, wascht es mit 
20 Wasser und trocknet es 1m Vakuum. Man erhalt 0,016 Mol 
(4 g) eines Produkts mit einera Schmelzpunkt von 90°C. 

N o 

16,47 25,10 
16,45 25,11 



Analyse fiir C^H^O^: 

C H 

25 

ber.: 51,76 6,66 

gef.: 51,70 6,74 



30 



35 
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Beisplel 16 

Herstellung von 1- (8-Methoxyethyl) -amlno-2-nitro-4- 
5 (B -hydroxy ethyl) -amlnobenzol 



HCH 2 CH 2 0B 



10 




IHCH 2 CH 2 0CH 3 



Man gibt 0,02 Mol (5,6 g) N- [4- ( B -Me thoxy ethyl) -amino- 
3-nitrophenylJ-oxazolldon, hergestellt gemMB Beisplel 7, 
!5 zu 13,5 ml einer 3N NaOH-Losung und 5,6 ml Ethanol von 
96°. 



Man erhitzt die Suspension 15 min auf 95°C, gieBt dann 
auf Eis, saugt das erhaltene Prazipitat ab, wSscht es 
20 mit Eiswasser und trocknet im Vakuum. Nach Umkristalli- 
sation aus Benzol schmilzt das Produkt bei 68°C. 



25 



Analyse fttr C^H^^: 



C H N 0 



ber.: 51,76 6,67 16,47 25,10 
gef.: 51,58 6,64 16,48 24,89 



30 



35 



-29- 3536066 

1 M/26 187 
Beisplel 17 

Herstellung von 1-(B f Y-Dihydroxypropyl) -amino-2-nitro-4- 
0 (fl-hydroxyethyl) -aminobenzol 



10 



a 2 CH 2 OH 



-N0„ 



1CH 2 CH0HCH 2 0H 



Man gibt 0,04 Mol (11,9 g) N- ( 4 - { B , y -Dihydroxy propyl ) - 
amino-3-nitrophenyl] -oxazolidon, hergestellt gemaB 

16 Beispiel 9/ zu 27 ml einer NaOH-L6sung, die mit 12 ml 
Ethanol von 96° versetzt ist. Man erhitzt 45 mln auf 
einera siedenden Wasserbad, gieBt das Reaktionsmilieu 
auf Wasser und extrahiert dann mit Ethylacetat. Man 
gibt eine LOsung von Chlorwasserstof f sSure in* Ethanol 

20 zu. Man saugt das gebildete Hydrochlorid ab und wSscht 
es mit Ethalacetat. Durch Behandlung mit Ammoniak von 
22° Be (21,60%) erhait man ein Produkt, das nach Um- 
kristallisation aus Ethanol bei 102°C schmilzt. 



N o. 

15,50 29„50 
15,45 29,43 



26 Analyse fur C^H^N^: 

C H 

ber.: 48,7 6,27 
gef.: 48,71 6,26 

30 



35 
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Beisplel 18 

Herstellung von 1-(6-Aminoethyl)-amino-2-nitro-4- 
5 (B -hydroxy ethyl) -aminobenzol 



2 CH 2 OH 



10 



26 




Man gibt 0,4 Mol (10,64 g) N- [4- (B-Aminoethyl) -amino-3- 
15 nitrophenyl]-oxazolidon, hergestellt gemSB Beispiel 10, 
zu 27 ml einer 3N NaOH-L6sung und 11 ml Ethanol von 96° , 
Man erhitzt 45 min auf 95°C, gieBt die Losung auf Eis, 
saugt das erhaltene PrMzipitat ab und wascht es mxt 
Eiswasser. Nach Troclcnen im Vakuum erhait man 0,036 Mol 
20 (8,7 g) des erwarteten Produkts mit einem Schmelzpunkt 



von 112°C. 



Analyse fUr C 10 H 16 N 4 0 3 : 





C 


H 


N 


0 


ber. : 


50,00 


6,67 


23,33 


20>00 


gef . : 


49,79 


6,77 


23,56 


20,30 
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Beispiel 19 

Herstellung des Dihydrochlorids von 1-(B-Diethylamino- 
5 ethyl) -amino-2-nitro-4- (B-hydroxy ethyl) -aminobenzols 



«HCH 2 CH 2 OH 




, 2HC1 



10 



Man gibt 0,04 Mol (12,9 g) N- [4- (N,N-B-Diethylamino- 
ethyl)-amino-3-nitrophenyl]-oxazolidon, hergestellt ge- 
15 maB Beispiel 11, in 27 ml 3N NaOH-L6sung und 12 ml 

Ethanol von 96°. Man erhitzt 45 min auf 95°C und gieBt 
das Reaktionsmilieu auf Els. 

Das gewunschte Produkt extrahiert man mit Ethylacetat. 
20 Man gibt Salzsaure zur Ethylacetatphase, filtriert und 
isoliert das Dihydrochlorid . Man erhSlt 0,037 Mol 
(13,7 g) . 

Das mit NaOH in Wasser potentiometrisch bestimmte Mole- 
25 kulargewicht betragt 369,5. 

- Berechnetes Molekulargewicht fiir C l4 H 2g N 4 0 3 Cl 2 : 369,5. 

Analyse fiir C 14 H 2g N 4 0 3 Cl 2 : 

30 

C H N O CI 

ber.: 45,53 7,05 15,18 13,00 19,24 
gef.: 45,51 7,11 15,43 13,22 19,04 
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0,02 
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Anwendungsbeispiel 1 

Man stellt folgende Farbemischung her: 

5 

1 - (B-Methoxyethyl) -amino-2-nitro-4- (B-hydroxy- 
ethyl)aminobenzol (Verbindung des Beispiels 16) 

Monoethanolamin mit 20 Gew.-% 

2 - Butoxy e thano 1 

10 CELLOSIZE W.P.03, Fa. UNION CARBIDE 
(Hydroxyethylcellulose) 

Aiaraoniumlaurylsulf at 

Wasser qsp 
pH: 10,1 

16 Diese Mischung 138 t man 20 min bei 28°C auf entfSrbte 
Haare einwirken, Sie verleiht diesen nach Shampoonieren 
und Spiilen folgende Farbung: 7 YR 6,8/2,5 gemSB dem 
Munsell-Sy s tem . 



20 

Anwendungsbeispiel 2 

Man stellt folgende Farbemischung her: 

1 - (B , Y-Dihydroxypropyl ) -amino-2-nitro-4- 
25 (B -hydroxy ethyl ) -aminobenzol 

(Verbindung des Beispiels 17) 0,5 g 

Alkohol von 96° 10 g 

Triethanolamin 0,5 g 

CELLOSIZE W.P.03, Fa. UNION CARBIDE 2 g 

(Hydroxyethylcellulose) 

30 Alkyl (talg) dimethylhydroxyethylammonium- 

chlorid 2 g 

Wasser qsp 100 g 

pH: 5 
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Man laflt diese Mischung 20 min bei 28°C auf dauergewell- 
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te graue Haare einwirken. Sie verleiht diesen nach 
Shampoonieren und Spiilen folgende FSrbung: 
5 XfB RP 3,6/3,1 gemaB dem Munsell-System. 



Anwendungsbelspiel 3 

Man stellt folgende parbemischung her: 



10 



1 - (B-Aminoethyl) -amino-2-nitro-4- ( B -hydroxy - 

ethyl) -aminobenzol (Verbindung des Beispiels 18) 1 g 

2- Butoxyethanol 15 g 
CARBOPOL 934 (Fa. GOODRICH CHEMICALS) 

(vernetzte PolyacrylsSure) 2 g 

15 Wasser qsp 100 g 

pH: 9,5 

Man ISBt diese Mischung auf zu 90% weifle naturliche Haare 
30 min bei 28°C einwirken. Sie verleiht diesen nach 
20 Shampoonieren und Spttlen folgende F&rbung: 
3,8 RP 2/9/3,3 gemSB dem Munsell-System. 



25 



Anwendungsbelspiel 4 

Man stellt folgende Fairbemischung her: 



1 - ( B -Me thoxy ethyl) -amino-2-nitro-4- (B-hydroxy- 

ethyl) -aiainobenzol (Verbindung des Beispiels 16) 0,5 g 

Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymer 
30 (Vinylacetat 90%, Crotonsaure 10%, 

Molekulargewicht: 45 000 - 50 000) 2 g 

Alkohol zu 96° 50 g 

Ammoniak mit 22° Be (21,6%) q.s. pH = 9 

Wasser qsp 100 g 

SB 

Man tragt diese Wasserwell-Lotiori auf entfarbte Haare 
auf. NachTrocknen besitzen die Haare eine helle Parma- 
far bung. 
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